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論 文 内 容 要 旨 
第一章 緒言 
シリルキレート支持配位子を有する遷移金属錯体は，シリル配位部位の強いσ供与性と大きなトラン
ス影響によって金属中心が電子豊富かつ配位不飽和となるため，高活性な触媒となることが期待される。
当研究室ではこれまでに，2 つのシリル配位部位がキサンテン骨格により連結されたキレート配位子
xantsil を開発するとともに，同配位子を有する錯体の合成，およびその触媒反応への応用について研究
を行ってきた。その成果の一つとして，16 電子五配位のルテニウム–xantsil 錯体 1a および 2a,b が，ア
リールアルキンの芳香環オルト位 C–H の脱水素シリル化と C≡C 三重結合の水素化を経て(E)-(シリル)
スチルベン誘導体 3a を与える新しい反応(オルトシリル化反応)の触媒となることが見出されている(式
1)。本反応では，二電子供与配位子 L としてトリアルキルホスフィン配位子(PCy3, Cy = シクロヘキシ
ル)を持つ錯体触媒 1a を用いた場合の方が，N-ヘテロ環式カルベン(NHC)を持つ類縁錯体 2a,b を用いた
場合に比べてオルトシリル化生成物 3a の選択性，収率共に高い。本研究では，上記オルトシリル化反
応においてルテニウム–xantsil 錯体の触媒性能に及ぼす配位子 L の効果の解明を目指した。 
 
（別紙様式５）                                       
(No. 2) 
第二章 ホスフィン配位子またはη6-アレーン配位子を有するルテニウム–xantsil 錯体の合成 
先行研究で用いた PCy3錯体 1a の類縁錯体として，η6-トルエン配位子を持つ前駆錯体 8 に対して過剰
量のホスフィンを反応させトルエン配位子を置換することで，PCy3よりも嵩の低い PCyp3 (Cyp = シク
ロペンチル)配位子や，電子供与性の低いトリアミノホスフィン配位子(PPip3および PPyrr3 (Pip = 1-ピペ
リジニル, Pyrr = 1-ピロリジニル))を有する 16 電子ルテニウム–xantsil 錯体 1b–d をそれぞれ合成した(式
2)。また，ルテニウム–xantsil 錯体の新規合成経路の開発を目的として，ビス(η3-アリル)錯体 9 とビス(ヒ
ドロシリル)キサンテン xantsilH2との反応を幾つかのホスフィン(PR3; R = Cy, Cyp および Ph)存在下でそ
れぞれ行った(スキーム 1)。最も嵩高い PCy3を用いた反応では，1 つの Cy 基の 3 つの C–H 結合が分子
内で活性化され，ホスフィン(η3-アリル)錯体 10 が高収率で生成したのに対し，嵩の低い PCyp3を用いた
場合には，(η6-アレーン)(η2-アルケン)錯体 11 が主として得られた。また，さらに嵩の低い PPh3との反
応では，ホスフィン(η6-アレーン)錯体 12 が生成した。これら 3 種類の錯体 10–12 を与える反応は，錯
体 9と xantsilH2およびホスフィンとの反応によって生じる推定中間体Aからそれぞれ分岐して起こると
考えられる。 
第三章 ルテニウム–xantsil 錯体を触媒としたアリールアルキンの C–H シリル化反応 
トリアルキルホスフィン錯体 1a,b を触媒としたアリールアルキンと第三級シランとの反応では，オル
トシリル化生成物 3 が高選択的に得られた(式 3)。オルトシリル化反応に対する錯体 1a,b の触媒性能の
優劣は，反応基質に依存して変化することがわかった。すなわち，嵩高いアルキン(例えば，PhC≡CSiMe3)
を基質とした反応では，嵩の低い PCyp3配位子を有する 1b の方がより活性が高いのに対し，嵩の低い
基質(PhC≡CEt など)に対するオルトシリル化反応では，PCy3錯体 1a の方が高い触媒活性を示した。一
方，トリアミノホスフィン錯体 1c,d を触媒としたアリールアルキンと第三級シランとの反応では，オル
トシリル化反応の選択性は低下したものの，新たに芳香環のオルト位およびアルケニル炭素上にシリル
基を 1 つずつ有する(Z)-2,α-ビス(シリル)アリールアルケン 4 が生成することを見出した(式 3)。本反応で
は 4 の生成と同時にアルケン 15 が等モル量生成していることから，アリールアルキンの一部が水素受
容体として働いていると考えられる。4 は C≡C 三重結合のヒドロシリル化と芳香環オルト位 C–H の脱
水素シリル化を経由する，前例のない二重シリル化反応によって生成したと考えられる。二重シリル化
生成物 4 の選択性は，触媒として嵩高さおよび電子供与性がいずれも低い PPyrr3配位子を有する錯体 1d
を，またヒドロシランとして中程度に嵩高く電子求引基を有するヒドロシランをそれぞれ用いた場合に
大きく向上することがわかった。 
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第四章 ルテニウム–xantsil 錯体を触媒としたニトリルのヒドロホウ素化反応 
16 電子ルテニウム–xantsil 錯体 1 および 2 を触媒としたニトリルとピナコールボラン(HBpin)との反応
では，二重ヒドロホウ素化が進行しビス(ボリル)アミン 6 が得られた(スキーム 2)。電子供与性の強いト
リアルキルホスフィン配位子を有する錯体 1a,b またはNHC配位子を有する錯体 2a,b を用いた反応では
6 が高収率で得られたのに対し，電子供与性の低いトリアミノホスフィン配位子を有する錯体 1d を用い
た場合には 6 の収率が低下した。また，触媒 1b を用いたニトリルと 9-BBN (9-ボラビシクロ[3.3.1]ノナ
ン)との反応では，ビス(ボリル)アミンは生成せず，N-ボリルイミン 7 のみが選択的かつ定量的に得られ
た(スキーム 2)。これは，9-BBN の方がピナコールボランよりも嵩高いため，生成したボリルイミン 7
のさらなるヒドロホウ素化が立体障害により進行しないためであると考えられる。 
また，ヒドロホウ素化生成物 6 および 7 を有機窒素化合物へと変換する反応として，Pd 触媒を用いた
N–C カップリング反応の開発を行った。パラジウム(0)錯体 Pd(dba)2 (dba = ジベンジリデンアセトン)と
嵩高いホスフィン配位子 CyJohnphos の混合物を触媒として用い，6 または 7 とブロモアレーンおよび塩
基とを反応させることで，対応するジアリールアミン 16 または N-アリールイミン 17 がそれぞれ高収率
で得られた(スキーム 2)。本カップリング反応は，ヒドロホウ素化生成物 6 または 7 を単離せずに行う
ことも可能である。すなわち，ニトリルのヒドロホウ素化を行った後，同じ反応容器に N–C カップリン
グに必要な試薬を加えることで，ワンポットでアミン 16 またはイミン 17 を合成することができる。 
第五章 結語 
本博士論文の内容をまとめるとともに，今後の展望について記述した。 
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論文審査の結果の要旨 
 
 電気陽性なケイ素を配位原子とするシリル配位子は，σ-供与性およびトランス影響がともに大
きいことから，金属の電子豊富さと反応性を向上させると考えられ，遷移金属錯体触媒の支持配
位子としての利用が期待されている。北野は，配位不飽和な金属中心を容易に発生する機能を持
つビス(シリル)キサンテンキレート配位子 xantsil に着目し，ルテニウム–xantsil 錯体の合成とその
触媒作用に関する詳細な研究を行った。その結果，16 電子錯体 Ru(xantsil)(PR 3 )(CO) (A)が有機化
合物の変換反応の高活性な触媒として働くことを，いくつかの反応系に活用することで実証した。
本研究の主な成果を以下に列記する。  
 （１）錯体 A (従来研究において R = Cy の一例のみ合成されていた)におけるホスフィン配位子
PR 3 の触媒性能に及ぼす効果を調べるため，３種類の異なるホスフィン配位子を持つ誘導体 (R = 
Cyp, NC 5 H 10 , NC 4 H 8 )を新たに合成した。また，ビス (アリル )ルテニウム錯体を出発物質とする
xantsil 錯体の新しい合成経路を開発した。  
 （２）A を触媒としてアリールアルキンと第三級シランとの反応を行ったところ，ホスフィン
配位子の置換基および基質の種類を適切に選択することで，新規な C–H シリル化 /ヒドロシリル化
反応が温和な条件下で進行することを見出した。その結果，芳香環のオルト位とアルケニル炭素
上に１つずつシリル基を持つスチルベンおよびスチレン誘導体が得られた。  
 （３）錯体 A (R = Cyp)がニトリルのヒドロホウ素化の高活性な触媒として機能することを明ら
かにするとともに，基質として用いるヒドロボランの嵩高さの違いにより，ビス(ボリル)アミンと
N-ボリルイミンをそれぞれ選択的に合成できることを見出した。さらに，これらのヒドロホウ素
化生成物をそれぞれジアリールアミンおよび N-アリールイミンへと変換する方法を開発した。  
 本論文の研究結果から，これまで利用例が限定的であったビス (シリル )キレート配位子 xantsil
が，遷移金属錯体触媒の支持配位子として有用であることが明確に示された。今回開発した反応
は，有機ケイ素・ホウ素化合物の効率の良い合成手法として，有機合成化学への応用にも直結し
得る学術的価値の高い発見を含んでおり，有機金属化学の発展に大きく貢献するものである。こ
れらの成果が得られたことは，北野が自立して研究活動を行うのに充分な研究能力と学識を有す
ることを示している。したがって，北野健夫提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として
合格と認める。  
